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© Verfahren zur Herstellung von Alkoxylaten mlt enger Homologenverteilung unter Verwendung von 
Antimonpentahalogenid-Komplexen als Katalysator. 

© Beim beschriebenen Verfahren zur Herstellung 
von Alkoxylaten mit enger Homologenverteilung 
durch Umsetzung von mindestens eine Hydroxyl- 
gruppe enthaltenden Verbindungen mit Alkylenoxid 
werden ais Katalysatoren Komplexverbindungen aus 
Antimonpentahalogenid und einer speziellen Lewis 
Base eingesetzt. Es werden Alkoxylate mit enger 
Homologenverteilung, hohem Umsatz und guter 
Farbe erhalten. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Alkoxylaten mit enger Homologenvertei- 
lung durch Umsetzung von mindestens eine Hy- 
droxylgruppe enthaltenden Verbindungen mit Alky- 
lenoxid in Gegenwart eines 

Antimonpentahalogenid-Komplexes als Katalysator. 

Es ist schon seit langem bekannt, zum Beispiel 
aus der britischen Patentschrift 796,508, da/3 Anti- 
monpentahaiogenide als Katalysator bei der Um- 
setzung von aktlve H-Atome (zum Beispiel in Form 
von Hydroxylgruppen) enthaltenden Verbindungen 
mit Alkylenoxid (zum Beispiel Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid) zu Alkoxylaten mit enger Homolo- 
genverteilung fuhren. Diesem Vorteil steht als 
Nachteil nicht nur die mehr oder weniger schwieri- 
ge Handhabbarkeit von Antimonpentahalogeniden 
entgegen (stark rauchend, korrosiv, hydrolyseem- 
pfindlich und dergleichen), sondern insbesondere 
die nicht zufriedenstellende Farbqualitat des Alkox- 
ylates. 

Um die genannten Nachteile von Antimonpen- 
tahalogeniden zu uberwinden, hat man bereits ver- 
sucht, Komplexverbindungen von Antimonpentaha- 
logeniden mit Alkoholen, Ethern. Carbonsauren 
oder Aminen als Alkoxylierungkatalysator einzuset- 
zen. vergleiche zum Beispiel US-Patentschriften 
3,359.331 und 4,375,564. Mit diesen Katalysatoren 
werden zwar, ahnlich wie mit Antimonpentahaloge- 
niden als solchen, "narrow-range" Alkoxylate erhal- 
ten, nachteilig ist aber ihre relativ geringe Aktivitat. 

Es wurden nun spezielle 

Antimonpentahalogenid-Komplexe gefunden. die 
sowohl eine hohe Oxalkylierungsaktivitat aufweisen, 
als auch zu Alkoxylaten mit enger Homologenver- 
teilung und guter Farbqualitat fUhren. Sie sind dar- 
uber hinaus leicht und wirtschaftlich herstellbar und 
problemlos handhabbar. Es handelt sich um Kom- 
plexverbindungen aus elnem Antimonpentahaloge- 
nid und einer bestimmten Lewis Base. 

Das erfindungsgema/te Verfahren zur Herstel- 
lung von Alkoxylaten mit enger Homologenvertei- 
lung durch Umsetzung von mindestens eine Hy- 
droxylgruppe enthaltenden Verbindungen mit Alky- 
lenoxid in Gegenwart eines 
Antimonpentahalogenid-Komplexes als Katalysator 
ist dadurch gekennzeichnet. da/3 ein Komplex aus 
Antimonpentahalogenid und einer Lewis Base mit 
einem DS-Wert von 24 bis 36 cm" 1 , vorzugsweise 
24 bis 34 cm" 1 , eingesetzt wird, wobei der DS- 
Wert der Lewis Base definiert ist als der Differenz- 
wert zwischen der symmetrischen Streckschwin- 
gungsfrequenz des HgBr 2 -MolekUls in der Gaspha- 
se und in der Lewis Base. 

Die erfindungsgemS/3 einzusetzenden Lewis 
Basen sind bekannt, vergleiche Arbeit von Ingmar 
Persson mit dem Titel "On the Coordinating Pro- 
perties of some Solvents", publiziert in der Zeit- 
schrift 'Inorganica Chimica Acta', 129 (1987), Sei- 



ten 183 bis 197. Hier sind die in Rede stehenden 
DS-Werte ausfUhrlich beschrieben (vergleiche ins- 
besondere Seite 183, linke Spalte, zweiter Absatz, 
Seite 184, rechte Spalte, vorletzter Absatz und Sei- 

5 te 192, rechte Spalte, letzter Absatz folgend auf 
Seite 193) und fur eine Reihe von entsprechenden 
Komplexverbindungen im etnzelnen angegeben 
(vergleiche Tabelle V auf Seite 194). 

Beim erfindungsgemaflen Verfahren werden 

10 also Komplexverbindungen aus einem Antimonpen- 
tahalogenid, vorzugsweise Antimonpentabromid 
oder Antimonpentachlorid, und einer Lewis Base 
mit einem DS-Wert von 24 bis 36 cm" 1 , vorzugs- 
weise 24 bis 34 cm H , eingesetzt. Es ist Uberra- 

15 schend, dafi gerade diese Lewis Basen die ange- 
strebten vorteilhaften Effekte bringen. Lewis Basen 
mit einem DS-Wert von weniger als 24 cm" 1 und 
solche mit einem DS-Wert von mehr als 36 cm" 1 
lassen mehrfach zu wunschen ubrig, so zum Bei- 

20 spiel im Hinblick auf die Herstellung der in Rede 
stehenden Komplexe und/oder im Hinblick auf die 
katalytische Aktivitat der entsprechenden Komplex- 
verbindungen (siehe Vergleichsbeispiele). 

Bevorzugte Lewis Basen sind solche. die einen 

25 DS-Wert von 24 bis 36 cm" 1 , vorzugsweise 24 bis 
34 cm" 1 , aufweisen und zur Gruppe der O-Donato- 
ren und N-Donatoren gehoren. Als bevorzugte Le- 
wis Basen seien im einzelnen genannt: Di-Ci bis 
Ci-alkylsulfoxide, Di-Ci bis C4 -alky Isulf one. Hexa- 

30 Ci bis C^-alkylphosphorsauretriamide, N,N-(di-Ci 
bis C4-alkyl)acylamide und N-C1 bis C4-alkylpyrro- 
lidone, wobei "C1 bis C+-alkyl" vorzugsweise Me- 
thyl oder Ethyl ist und "acyi" vorzugsweise Formyl, 
Acetyl oder Propionyl ist. 

35 Die Herstellung der erfindungsgemaG einzuset- 

zenden Komplexe aus einem Antimonpentahaloge- 
nid, vorzugsweise Antimonpentabromid oder Anti- 
monpentachlorid, und einer der angegebenen Le- 
wis Basen ist einfach. Die exotherme Reaktion zwi- 

40 schen den beiden Komponenten verlauft in kurzer 
Zeit und quantitativ. In der Regel genQgt es. die 
beiden Komponenten bei einer Temperatur von 
vorzugsweise 0 bis 50 0 C unter Ruhren und gege- 
benenfalls KUhlen (zum Aufrechterhalten der ge- 

45 nannten Temperatur) zusammenzubringen. vor- 
zugsweise in Gegenwart eines Losungsmittels, 
worauf das ausgefallene Salz, das ist der 
SbXs /Lewis-Base-Komplex, abgetrennt (abf iltriert) 
und getrocknet wird (X = Halogen). Die beiden 

50 Komponenten werden vorzugsweise im MolverhSlt- 
nis von etwa 1 : 1 eingesetzt und das LOsungsmit- 
tel in einer 3- bis 15fachen Gewichtsmenge im 
Vergleich zur Gewichtsmenge an eingesetzter 
Lewis-Base-Verbindung. Bevorzugte inerte L6- 

55 sungsmittel sind halogenierte Kohlenwasserstoffe, 
wie Dichlormethan (Siedepunkt 40 * C), Tetrachlor- 
kohlenstoff (Siedepunkt 77 *C), Dichlorethan 
(Siedepunkt 84 "C) und/oder Trifluortrichlorethan 
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(Siedepunkt 48 * C). Nach einer bevorzugten Her- 
stellungsweise fOr die erfindungsgemafi einzuset- 
zenden Komplexe werden die Lewis-Base-Verbin- 
dung und das Losungsmittel in einem Reaktionsge- 
fafl vorgetegt. Zu dieser Mischung wird dann das 
Antimonpentahalogenid unter Ruhren kontinuieriich 
Oder portionsweise dazugegeben unter Aufrechter- 
halten einer Temperatur von vorzugsweise 0 bis 50 
°C und einer Schutzgasatmosphare, zum Beispiel 
aus trockenem Stickstoff. Nach der Zugabe des 
Antimonpentahalogenids liegt der SbXs/Lewis- 
Base-Komplex als Salzbrei im eingesetzten Lo- 
sungsmittel vor und wird davon abgetrennt, zum 
Beispiel einfach durch Abfiltrieren Oder Abnut- 
schen, und gegebenenfalls noch getrocknet bei ei- 
ner Temperatur von vorzugsweise 20 bis 80 * C 
und gegebenenfalls Vakuum zur vollstandigen Ab- 
trennung des Losungsmittels. Die so erhaltene 
^ ? SbXs/Lewis-Base-Komplexverbindung stellt den er- 
findungsgemaB einzusetzenden Alkoxylierungskata- 
lysator dar. 

Die Menge an erfindungsgemafl einzusetzen- 
dem Katalysator kann in weiten Grenzen variieren 
und liegt im allgemeinen bei 0,0005 bis 0.05 mol 
pro mol aktive H-Atome enthaltende Verbindung. 
Mit mehr als 0,05 mol wird in der Regel keine 
hohere katalytische Wirkung mehr erreicht und mit 
weniger als 0,0005 mol la/tt die katalytische Wir- 
kung bereits betrachtlich nach. Die bevorzugte 
Menge an SbXs /Lewis-Base-Komplexkatalysator 
betrSgt demnach 0,001 bis 0,01 mol pro mol aktive 
H-Atome enthaltende Verbindung. 

Die Alkoxylierung von Hydroxylgruppen enthal- 
tenden Verbindungen, das heiflt die Umsetzung 
solcher Verbindungen mit Alkylenoxid, unter Ver- 
wendung der beschriebenen Komplexverbindungen 

s~\ als Katalysator wird in Ublicher Weise durchgefuhrt. 

K^J Man wird also so vorgehen, dafl man die zu alkox- 
ylierenden Verbindungen unter ROhren auf eine 
Temperatur von 40 bis 160 °C bringt, vorzugswei- 
se 60 bis 140 •C, und das Alkylenoxid unter Ein- 
haltung der genannten Temperatur portionsweise 
oder kontinuieriich zudosiert. Wahrend der Umset- 
zung kann Normaldruck oder ein erhohter Druck 
vorliegen. In der Regel wird die Alkoxylierung bei 
einem Druck von 2 bis 6 bar durchgefOhrt. Nach 
Beendigung der Alkylenoxidzugabe wird die Mi- 
schung noch einige Zeit bei der genannten Tempe- 
ratur zur Nachreaktion gehalten, wobei der Druck 
immer mehr absinkt und das Ende der Umsetzung 
anzeigt Die Menge an Alkylenoxid richtet sich 
nach dem Zweck, fUr den das Alkoxylat eingesetzt 
wird und liegt im allgemeinen bei 1 bis 30 mol, 
vorzugsweise 2 bis 15 mol und insbesondere 2 bis 
8 mol, pro mol zu alkoxylierender Verbindung. Das 
erhaltene Umsetzungsprodukt kann oft schon als 
solches, das heifit ohne Abtrennung des Katalysa- 
tors, eingesetzt werden. Im Falle, da/3 ein katalysa- 



torfreies Alkoxylat gewonnen werden soli, kann 
man das Umsetzungsprodukt zum Beispiel einfach 
mit Wasser Oder Lauge zur Zerstorung des Kataly- 
sators versetzen und die organische Phase (das ist 

5 das Alkoxylat) von der wafirigen Phase abtrennen. 
Eine weitere effektive Reinigungsmethode ist in 
Beispiel 5 beschrieben. 

Das erfindungsgemafie Verfahren weist eine 
Reihe von Vorteilen auf. Aufgrund der hohen kata- 

70 lytischen Aktivitat des beschriebenen SbXs/Lewis- 
Base-Komplexes wird in relativ kurzer Zeit ein 
praktisch vollstandiger Umsatz erreicht, das heifit 
eine hohe Ausbeute an Alkoxylat Das Alkoxylat 
weist nicht nur eine enge Homologenverteilung auf, 

15 sondern auch eine gute Farbqualitat. Ein weiterer 
Vorteil liegt darin, dafl die Komplexverbindung pro- 
blemloser handhabbar und als Katalysator einfa- 
cher dosierbar ist als die SbXs -Verbindung selbst. 
Die erhaltenen Alkoxylate stellen wertvolle und viel- 

20 seitig verwendbare Produkte dar, zum Beispiel als 
Losungmittel, Tenside (Waschmittel, Reinigungs- 
mittel und dergleichen) und chemische Zwischen- 
produkte. 

Wenn auch die Art der Alkylenoxide und der 

25 HO-Gruppen enthaltenden Verbindungen fUr das 
erfindungsgema/te Verfahren nicht kritisch sind. sei 
dazu noch folgendes ausgefuhrt: 

Als Alkylenoxide werden vorzugsweise Ethylen- 
oxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid einge- 

30 setzt, wobei Ethylenoxid und/oder Propylenoxid be- 
vorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Ethylenoxid. 

Als Hydroxylgruppen enthaltende Verbindun- 
gen seien Alkohole, Aminoalkohole, Perfluoralkylal- 
kohole, Glykole, Glykolmonoether, Glycerin, Pheno- 

35 le, Kresole und dergleichen genannt, wobei Alkoho- 
le bevorzugt sind. Sie konnen aus nativer Quelle 
oder aus Synthese-Prozessen stammen, primar, 
sekundSr oder tertiar, linear oder verzweigt, gesat- 
tigt oder ungesattigt, ein- oder mehrwertig sein, 

40 zum Beispiel Oxo-Alkohole, Guerbet-Alkohole, 
Ziegter-Alkohole, Fettalkohole und dergleichen. Be- 
vorzugte Alkohole sind die primaren oder sekunda- 
ren, geradkettigen oder verzweigten C3 bis C24- 
Aikanole, vorzugsweise Ce bis Cis-Alkanole. Als 

45 Beispiele fOr die bevorzugten Alkohole seien ge- 
nannt: Butanol, Amylalkohol, Hexanol, Nonanol, Iso- 
nonylalkohol, Decanol, Undecanol, Isoundecanol, 
Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Stearylalkohol, Ko- 
kosfettalkohol und Gemische davon, ferner 2-Ethyl- 

50 hexanol, 2-Hexyldecanol, 2-Octyldecanol und Shnli- 
che Guerbet-Alkohole. Wie sich herausgestellt hat, 
werden mit dem beschriebenen Komplexkatalysa- 
tor auch im Falle von ungesMttigten Alkoholen und 
im Falle von Perfluoralkoholen Alkoxylate mit hoher 

55 Ausbeute, enger Homologenverteilung und guter 
Farbe erhatten. Dies ist um so mehr Uberraschend, 
als gerade in diesen Fallen Antimonpentahalogeni- 
de als Katalysator mehr oder weniger versagen. 
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Bevorzugte ungesattigte Alkohole sind die prima- 
ren, geradkettigen Oder verzweigten C3 bis C24- 
Alkohole, vorzugsweise Cg bis C1 8 -Alkohole, mit 1 
bis 3 Doppelbindungen und bevorzugte Perfluoral- 
kohole sind solche der Formel R f (CH2)x-OH, worin 
R f C*F 9 bis C18F37, vorzugsweise CsFi 3 bis 
C16F33, und x 1, 2, 3 Oder 4, vorzugsweise 2, ist. 

Die Erfindung wird nun an Beispielen und Ver- 
gleichsbeispielen noch naher erlautert, wobei zu- 
erst die Herstellung von erfindungsgemafi einzuset- 
zenden Antimonpentahalogenid/Lewis-Basen-Kom- 
plexen beschrieben wird und dann die Alkoxylie- 
rung von aktive H-Atome enthaltenden Verbindun- 
gen unter Verwendung dieser Komplexe als Kataly- 
sator. Die Vergleichsbeispiele sollen den Auswahl- 
charakter der erfindungsgemaB einzusetzenden 
Komplexverbindungen untermauern. 

Beispiel 1 

Herstellung eines SbCIs /Dimethylsulfoxid-Komple- 
xes (Katalysator A): 

Zu einer Mischung von 7,65 g (0,098 mol) 
Dimethylsulfoxid in 50 g Dichlormethan wurden bei 
einer Temperatur von 30 bis 50 • C 29,20 g (0,098 
mol) SbCIs unter RQhren und unter trockenem 
Stickstoff als Schutzgas kontinuierlich zugetropft. 
Der gebildete Salzbrei wurde von der Uberstehen- 
den Dichlormethan-Schicht abfiltriert und getrock- 
net. Die erhaltene SbCls/Dimethylsulfoxid-Komplex- 
verbindung = Katalysator A hat die theoretische 
Molmasse 377. 

Beispiel 2 

Herstellung eines 
SbCIs /Hexamethylphosphorsauretriamid-Komplexes 
(Katalysator B): 

Zu einer Mischung von 17,90 g (0,10 mol) 
Hexamethylphosphorsauretriamid in 100 g Dichlor- 
methan wurden bei einer Temperatur von 20 bis 40 
°C 29,90 g (0,10 mol) SbCIs unter RQhren und 
unter trockenem Stickstoff als Schutzgas kontinu- 
ierlich zugetropft. Der gebildete Salzbrei wurde von 
der Uberstehenden Dichlormethan-Schicht abfiltriert 
und getrocknet. Die erhaltene 

SbCIs /Hexamethylphosphorsauretriamid- 
Komplexverbindung = Katalysator B hat die theo- 
retische Molmasse von 478. 

Beispiel 3 

Herstellung eines SbCIs /N,N-Dimethy lacetamid- 
Komplexes(Katalysator C): 

Zu einer Mischung von 8,70 g (0,10 mol) N.N- 



Dimethylacetamid in 50 g Dichlormethan wurden 
bei einer Temperatur von etwa 0 0 C 29,90 g (0,10 
mol) SbCIs, gelost in 50 g Dichlormethan, unter 
Ruhren und trockenem Stickstoff als Schutzgas 

5 kontinuierlich zugetropft. Nach der Zugabe der 
SbCIs -Losung wurde die Mischung mit 50 g Dieth- 
ylether versetzt, um den gebildeten Komplex aus- 
zuf alien. Der Salzbrei wurde von der uberstehen- 
den Losungsmittelschicht abfiltriert und getrocknet. 

10 Die erhaltene SbCIs /Dimethylacetamid-Komplexver- 
bindung = Katalysator C hat die theoretische Mol- 
masse von 386. 

Beispiel 4 

15 

Herstellung eines SbCIs /N-Methyl(2)py rrolidon- 
Komplexes (Katalysator D): 

Die Herstellung erfolgte wie im Beispiel 2, wo- 
20 bei 9,92 g (0,10 mol) N-Methylpyrrolidon und 29,90 
g (0,10 mol) SbCIs eingesetzt wurden. Die erhalte- 
ne SbCIs /N-Methylpyrrolidon-Komplexverbindung 
= Katalysator D hat die theoretische Molmasse 
von 398. 

25 

Beispiel 5 

In einem 1 -Liter-RUhrautoklaven wurden 198,0 
g (1,0 mol) von einem n-Ci2 bis d*-Alkanol-Ge- 

30 misch und 1,13 g (0,003 mol) vom Katalysator A 
vorgelegt. In die auf 80 * C erhitzte Mischung wur- 
den bei einer Temperatur von anfangs 80 * C und 
bis auf 120 *C ansteigend 176,0 g (4,0 mol) Eth- 
ylenoxid in dem Mafle zudosiert, wie es abreagierte 

35 (der Druck im Autoklaven lag bei 2 bis 3 bar), wozu 
eine Zeit von nur 3 Stunden erforderlich war. Nach 
der Zugabe des Ethylenoxids wurde die Mischung 
noch 2 Stunden bei 120 *C zur Nachreaktion ge- 
rUhrt, worauf der Druck bei 1 bar konstant blieb 

40 und das Ende der Reaktion anzeigte. Der Autokla- 
veninhalt (das Reaktionsprodukt) wurde nun zur 
Zerstorung des Katalysators mit 12 g 10%iger 
NaOH-Losung versetzt, bei 130 °C unter Eigen- 
druck 2 Stunden geruhrt, danach mit PhosphorsSu- 

45 re auf pH 6,6 eingestellt und das Wasser unter 
Vakuum abgezogen (getrocknet). Nach Filtration 
wurden 370 g Ethoxylat erhalten. Das Ethoxylat 
hatte eine Hazen-Farbzahl von 60 (gemessen nach 
DIN 53 409) und der Gehalt an freiem Alkanol war 

so 0,6 Gew.-% (die Bestimmung des Alkanolgehaltes 
erfolgte gaschromatographisch). 

Beispiel 6 

55 In einem 1-Liter-R0hrautoklaven wurden 174,0 

g (1,0 mol) von einem n-Cn und iso-Ci 1 -Alkanol- 
Gemisch und 1 ,91 g (0,004 mol) vom Katalysator B 
vorgelegt. In die auf 80 e C erhitzte Mischung wur- 
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den bei einer Temperatur von anfangs 80 * C und 
bis auf 120 "C ansteigend 352,0 g (8,0 mol) Eth- 
ylenoxid in dem Ma/3e zudosiert, wie es abreagier- 
te, wozu eine Zeit von nur 4 Stunden erforderlich 
war. Die weitere Behandlung und Aufarbeitung er- 
folgte wie in Beispiel 5. Es wurden 523 g Ethoxylat 
erhalten. Es hatte eine Hazen-Farbzahl von 60 und 
der Gehalt an freiem Alkanol war 0,1 Gew.-%. 

Beispiel 7 

In einem 1 -Liter- ROhrautoklaven wurden 529,0 
g (2,0 mol) von einem ungesattigten n-Cie bis Cis- 
Alkohol-Gemisch (lodzahl 75) und 3,90 g (0,01 mol) 
vom Katalysator C vorgelegt. In die auf 70 'C 
erhitzte Mischung wurden bei dieser Temperatur 
264,0 g (6,0 mol) Ethylenoxid in dem Ma/3e zudo- 
t ™\ siert, wie es abreagierte, wozu eine Zeit von nur 3 
~ y Stunden erforderlich war. Die weitere Behandlung 
und Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 5. Es 
wurden 785 g Ethoxylat erhalten. Es hatte eine 
Hazen-Farbzahl von 160 und der Gehalt an freiem 
Alkanol war 4 Gew.-%. 

Beispiel 8 

In einem 1-Liter-Ruhrautoklaven wurden 464.0 
g (1,0 mol) Perfluoroctylethanol (C8F17C2H4OH) 
und 2,0 g (0,005 mol) vom Katalysator D vorgelegt. 
In die auf 80 °C erhitzte Mischung wurden bei 
einer Temperatur von 80 bis 90 °C 176,0 g (4,0 
mol) Ethylenoxid in dem Ma/te zudosiert, wie es 
abreagierte, wozu eine Zeit von nur 3 Stunden 
erforderlich war. Die weitere Behandlung und Auf- 
arbeitung erfolgte wie in Beispiel 5. Es wurden 641 
g Perfluoroctylethanol-Ethoxylat erhalten. Es hatte 

/ \ eine Hazen-Farbzahl von 60 und der Gehalt an 

K^J freiem Alkohol war 2,2 Gew.-%. 

Beispiel 9 

In einem 1-Liter-ROhrautoklaven wurden 260.0 
g (2.0 mol) von einem 2-Ethylhexanol und 1,60 g 
(0,004 mol) vom Katalysator D vorgelegt. In die auf 
60 * C erhitzte Mischung wurden bei einer Tempe- 
ratur von 60 bis 80 *C 176,0 g (4,0 mol) Ethylen- 
oxid in dem Ma/te zudosiert, wie es abreagierte, 
wozu eine Zeit von nur 2 Stunden erforderlich war. 
Die weitere Behandlung und Aufarbeitung erfolgte 
wie in Beispiel 5. Es wurden 430 g Ethoxylat erhal- 
ten. Es hatte eine Hazen-Farbzahl von 100 und der 
Gehalt an freiem 2-Ethylhexanol war 4,1 Gew.-%. 

Die Ethoxylate der Beispiele 5 bis 9 weisen, 
wie gaschromatographisch festgestellt wurde. die 
angestrebte enge Homologenverteilung auf. 

Vergleichsbeispiel 1 



Beispiel 5 wurde wiederholt, mit dem Unter- 
schied, da/3 anstelle des Katalysators A 1,12 g 
(0,003 mol) SbCIs -Diethylether-Komplex als Kataly- 
sator eingesetzt wurden (der DS-Wert von Diethyle- 
5 ther ist 12 cm" 1 ). Die Zudosierzeit betrug nicht 3, 
sondern 5 Stunden. Das Ethoxylat hatte eine 
Hazen-Farbzahl von 140 und der Gehalt an freiem 
Alkohol betrug 0,7 Gew.-%. 

10 Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 7 gearbeitet, mit dem 
Unterschied, daJ3 anstelle des Katalysators C 3,0 g 
(0,01 mol) SbCIs pur eingesetzt wurden. Beim Zu- 
15 dosieren der 264,0 g (6,0 mol) Ethylenoxid in die 
auf 70 * C erwarmte Mischung mit dem ungesattig- 
ten C16 bis Ci 8 -Alkohol zeigte sich, da/3 nach Zu- 
fuhr von etwa 44 g (0,5 mol) Ethylenoxid die Reak- 
tion zum Stillstand kam. 

20 

Vergleichsbeispiel 3 

Es wurde wie in Beispiel 8 gearbeitet, mit dem 
Unterschied, da/5 anstelle des Katalysators D 1.50 
25 g (0.005 mol) SbCIs pur eingesetzt wurden. Der 
Gehalt an freiem Alkohol im erhaltenen Perfluoroc- 
tylethanolethoxyiat war nicht 2,2 Gew.-% wie in 
Beispiel 8, sondern 7,4 Gew.-% 

30 Vergleichsbeispiel 4 

Beispiel 5 wurde wiederholt. mit dem Unter- 
schied, da/3 anstelle des Katalysators A 1,17 g 
(0,003 mol) SbCfe-Pyridin-Komplex als Katalysator 

35 eingesetzt wurden (der DS-Wert von Pyridin ist 38 
cm" 1 ). Beim Zudosieren des Ethylenoxids in die 
auf 80 °C erwarmte Mischung mit dem C12 bis 
Ci4-Alkohol wurde die Reaktion nach Zufuhr von 
etwa 44 g (0,5 mol) Ethylenoxid sehr langsam und 

40 kam dann zum Stillstand. 

Vergleichsbeispiel 5 

Beispiel 5 wurde wiederholt, mit dem Unter- 
45 schied, da/* anstelle des Katalysators A 1,20 g 
(0,003 mol) SbCb-Triethylamin-Komplex als Kataly- 
sator eingesetzt wurden (der DS-Wert von Trieth- 
ylamin ist 23 cm" 1 ). Beim Zudosieren des Ethylen- 
oxids in die auf 80 °C erwarmte Mischung mit 
so dem C12 bis Cu -Alkohol kam die Reaktion nach 
Zufuhr von etwa 44 g (0,5 mol) Ethylenoxid zum 
Stillstand. 

PatentansprUche 

55 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylaten mit 
enger Homologenverteilung durch Umsetzung 
von mindestens eine Hydroxylgruppe enthal- 
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tenden Verbindungen mit Alkylenoxid in Ge- 
genwart eines Antimonpentahalogenid-Komple- 
xes als Katalysator, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Komplex aus Antimonpentahalogenid 
und einer Lewis Base mit einem DS-Wert von 5 
24 bis 36 cm -1 eingesetzt wird, wobei der DS- 
Wert der Lewis Base definiert ist als der Diffe- 
renzwert zwischen der symmetrischen Streck- 
schwingungsfreguenz des HgBr 2 -MolekUls in 
der Gasphase und in der Lewis Base. io 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/S ein Komplex aus Antimonpenta- 
halogenid und einer Lewis Base mit einem DS- 
Wert von 24 bis 34 cm"" 1 eingesetzt wird. is 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 ein Komplex aus Anti- 
monpentahalogenid und einer Lewis Base ein- 
gesetzt wird, wobei die Lewis Base ausgewahlt 20 
ist aus der Gruppe der O-Donatoren und N- 
Donatoren. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 ein Komplex aus Antimonpenta- 25 
halogenid und einer Lewis Base eingesetzt 
wird, wobei die Lewis Base ausgewahlt ist aus 

der Gruppe bestehend aus Di-Ci bis C 4 -alkyl- 
sulfoxiden, Di-Ci bis C*-alkylsulfonen, Hexa-Ci 
bis Ci-alkylphosphorsSuretriamiden, N,N-(di- 30 
C1 bis C4-alkyl)acylamiden und N-Ci bis C*- 
alkylpyrrolidonen. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 35 
der Katalysator in einer Menge von 0,0005 bis 
0,05 mol pro mol Hydroxylgruppen enthaltende 
Verbindungen eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 40 
sprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/5 

als Antimonpentahalogenid Antimonpentabro- 
mid oder Antimonpentachlorid, als Alkylenoxid 
Ethylenoxid oder Propylenoxid und als Hydrox- 
ylgruppen enthaltende Verbindungen geradket- 45 
tige oder verzweigte, gesSttigte oder ungesMt- 
tigte primare C3 bis C2*-Alkanole oder Perfluo- 
ralkylalkohole der Formel R f (CH 2 )x-OH einge- 
setzt werden, worin R f C4F9 bis C18F37 und x 
eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 50 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/J 
die Alkoxylierung bei einer Temperatur von 40 

bis 160 °C und einem Druck von 2 bis 6 bar 55 
durchgefUhrt wird. 
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© Verfahren zur Herstellung von Alkoxylaten mlt enger Homologenverteilung unter Verwendung von 
Antimonpentahalogenld-Komplexen als Katalysator. 

© Beim beschriebenen Verfahren zur Herstellung 
von Alkoxylaten mit enger Homologenverteilung 
durch Umsetzung von mindestens eine Hydroxyl- 
gruppe enthaltenden Verbindungen mit Alkylenoxid 
werden als Katalysatoren Komplexverbindungen aus 
Antimonpentahalogenid und einer speziellen Lewis 
Base eingesetzt. Es werden Alkoxylate mit enger 
Homologenverteilung, hohem Umsatz und guter 
Farbe erhalten. 
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